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Abstract of DEI 991 371 4 

Hydrogen energy storage material with rare earth catalytic agent accelerates hydrogen talce-up and 
release for technical applications. An energy-storage material contains atomic metal, metal alloys, 
inter-metallic metal phases, compound materials, and suitable hydrides. The material stores energy by 
hydrogenation and surrenders energy by dehydrogenation. The speed with which hydrogenation and 
dehydrogenation takes place is accelerated by the incorporation especially of a rare earth metal mixed 
oxide catalytic agent with a nano-crystalline structure. The energy-storage material with catalyst are 
produced by a grinding process under an inert argon gas atmosphere of duration 1 to 200 hours. 
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@ Metallhaltiger Werkstoff und Verfahren zu seiner Herstellung 

Die Erfindung betrifft einen metallhalttgen Werkstoff 
und ein Verfahren zu seiner Herstellung. Dermetalihaltige * 
Werkstoff enthalt zu seiner Hydrierung oder Dehydrie- 
rung wenigstens ein Metalloxid als Katalysationsmittel. 
Bei dem Verfahren zur Herstellung eines derartigen me- 
talihaltigen Werkstoffs, d. h. des eigentlichen Speicher- 
werkstoffes, wird der metallhaltige Werkstoff und/oder 
das Katalysationsmittel einem mechanischen -Mahtvor- 
gang unterworfen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen metaUhaltigen Werkstofif und 
ein Verfahren zu seiner Herstellung, 

Voranstehend sei darauf hingewiesen, dafi hier unter dem 
Begriff metallhaltiger Werkstoff atomare Metalle, Metalle- 
gierungen, intermetallische Phasen von Metallen oder Ver- 
bundwerkstoffe sowie entsprecbende Hydride verstanden 
werden sollen. 

Es ist bekannt, dafi auf der Basis von reversiblen Metall- 
hydriden Wasserstoflf-Speicher, sogenannte Hydridspeicher, 
gebildet werden konnen. Hierbei wird durch Warmeabgabe 
der Speicher geladen, d. h. Wasserstoff wird durch Chemie- 
sorption gebunden und durch Waimezufuhr wieder entla- 
den. Wasserstoff-Speicher konnen somit hervoiragende 
Energiespeicher fur mobile und/oder stadonaie Anwendun- 
gen bilden, d. h. diese wiirden, da bei der Endadung der 
Wasserstoff-Speicher keine schadlichen Emissionen frei 
werden, in Zukunft ein beachtliches Speicherpotential bil- 
den. 

Gut geeignet fur derartige Hydridspeicher sind soge- 
nannte nanokristalline Hydride, die sich durch eine schnelle 
Wasserstoffaufhahme- und Abgabekinetik auszeichnen. Al- 
lerdings ist ihre Herstellung bislang sehr aufwendig. Bisher 
wurden dazu zunachst durch Hocheneigiemahlen aus ele- 
mentaien Komponenten oder Vorlegierungen nanokristal- 
line Legierungen heigesteUt, wobei die Mahldauem sehr 
lang sein konnen. In einem abschlieBenden ProzeBschritt 
wurden diese nanokristallinen Legierungen einer unter Urn- 
slanden mehrstufigen Warmebehandlung unter hohem Was- 
serstoffdruck unterzogen und auf diese Weise hydriert. Fur 
viele Legierungen ist dariiber hinaus eine mehrfache Bo- 
und Entladung von Wasserstoff nptwendig, um die voile Ka- 
pazitat zu erreichen. 

Altemativ wurde versucht die entsprechenden Hydride 
durch Mahlen unter Wasserstoffatmosphare oder auf rein 
chemischen Wege zu synthetisieren. Dabei zeigte sich aller- 
dings, daB die Ausbeute an den gewunschten Hydriden ge- 
ringer ist und zum Teil zusatzliche unerwiinschte Phasen 
aufLreten. 

Weiterhin waren bzw. sind bestimmte Phasen mit diesen 
bekannten konvendonellen Methoden uberhaupt nicht dar- 
stellbar. 

In der deutschen Patentanmeldung Nr. 197 58 384.6 ist 
ein Verfahren zur Herstellung nanokristalliner Metallhy- 
dride beschrieben worden, mit dem eine Herstellung von 
stabilen und metastabilen Hydriden oder Hydriden raetasta- 
biler Legierungen moglicb ist, und zwar mit einer sehr ho- 
hen Ausbeute bis in den Bereich zu 100%. Das in der vorge- 
nannten deutschen Patentanmeldung beschriebene Verfah- 
ren ist unter verhaltnismaBig einfach beherrschbaren Rand- 
bedingungen durchfuhrbar und mit verhaltnismaBig gerin- 
ger Energiezufuhr betreibbar. 

Um bei einem derartigen Wasserstoff-Speicher im Be- 
darfsfalle sehr schnell die gespeicherte Eneigie zur Verfii- 
gung zu haben und den Wassorstoff-Speicher auch schnell 
mit Eneigie laden zu kdnnen, ist es erstrebenswert, die Re- 
akdonsgeschwindigkeit bei der Hydrierung und Dehydrie- 
rung von Metallen bei niedriger Temperatur sehr hoch zu 
halten bzw. eine sehr bohe Reaktionsgeschwindigkeit anzu- 
streben. 

Bisher wurde dazu die ReakUonsflache durch Verkleine- 
rung der Kom-ZKristallidgroBe der zu hydrierenden bzw. de- 
hydrierenden Materialien soweit wie technisch moglich er- 
hoht Andere Mafinahmen zur £rii5hung der Reakdonsge- 
schwindkdt war die Zugabe von Metall wie Nickel, Pladn 
oder PalladiuoL 

Der Nachteil der bisher bekannten Mafinahmen zur Erho- 
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hung der Reaktionsgeschwindkeit bei der Hydrierung und 
insbesondere bei der Dehydrierung, d. h, der Bereitstellung 
von Wasserstoff" aus dem Wasserstoff-Speicher, ist der, daB 
diese f!ir technische Anwendungen wie technisch nutzbare 
s Wasserstoff-Speicher nicht ausreichen. 

Es ist somit Aufgabe der voriiegenden Erfindung einen 
metallhaltigen Werkstoff wie ein Metall, eine Metallegie- 
rung, eine intmnetallische Phase, Verijundwerkstoffe aus 
MetaUen sowie entsprecbende Hydride zu schaffen, mit de- 

10 nen die Reakdonsgeschwindigkeit beim Hydrieren und De- 
hydrieren so hoch ist, daJB diese technisch als Energiespei- 
cher nutzbar sind, wobei ein Verfahren zur Herstellung eines 
metalihaldgen Wericstoffes wie eines Metalls, einer MetaU- 
legienxng, einer intermetallischen Phase, eines Vezbund- 

IS werkstofTes aus diesen Materialien einfach und kostengiin- 
stig durchfuhrbar sein soil oder entsprecbende Hydride, so 
daB derart heigestellte Metalle in groBtechnischem MaBe als 
Wasserstofif-Speicher kostengunsdg eingesetzt werden kon- 
nen, bei denen die technisch erforderliche hohe Reakdons- 

20 geschwindigkeit bei der Hydrierung und Dehydrierung ge- 
wahrleistet ist. 

Geldst wird die Aufgabe beziiglich des metalihaldgen 
Weriicstofifs dadurch, daB dieses zu dessen Hydrierung oder 
Dehydrierung wenigstens dn Metalloxid als Katalysadons- 

25 mittel enthalt 

Dabei wurde sich erfindungsgemSB zu Nutze gemacht, 
daB im Vergleich zu reinen MetaUen Metalloxide sprode 
sind, wodurch eine kleinere PartikelgroBe und eine homo- 
gene Verteilung im erfindungsgemaBen Werkstoff erreicht 

30 wird, was zur Folge hat, daB die Reakdonskinetik gegeniiber 
metallischen Katalysatoren erheblich erhoht wird. Ein wei- 
terer Vorteil ist, daB Metalloxide als Katalysationsmittel re- 
gelmaBig sehr viel preisgunsdger bereitstellbar sind als Me- 
talle bzw. Metallegierungen, so daB auch das erfindungsge- 

35 maB angestiebte Ziel einer prdsgtinstigen grofitechnischen 
Bereitstellbaikeit derardg^ erfindungsgemUBer metallhald- 
ger Wericstoffe erreicht wild. 

Grundsatzlich ist das Metalloxid ein Oxid atomaren Me- 
talls, beispielsweise das Oxid der Metalle Mg, Al, Si, Ca, 

40 Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe. Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Ce, Mo, Sn, 
La, Hf, Ta, W. GemaB einer vorteilhaften Ausgestaltung der 
Erfindung kann das Metalloxid aber auch aus Mischoxiden 
der Metalle, insbesondere der voraufgeftihrten Metalle^ oder 
aus Gemischen der MetaUoxide bestehen. 

45 \brteilhafterweise konnen die Metalle der Seltraen Erden 
bzw. Metallgemische der Seltenen Erden das Metalloxid 
bzw. die Metalloxide bilden. 

GemaB einer vorteilhaften Ausfiihrungsform der Erfin- 
dung weist das Metall eine nanokristalline Struktur auf, wo- 

50 bei gleichermaBen auch vorteilhafterweise das Katalysad- 
onsmittel eine nanokristalline Struktur aufweisen kann. 
Weist das Metall und/oder das Katalysationsmittel eine na- 
nokristalline Struktur auf, so wird dadurch die Reakdons- 
oberfl^che und somit die Reakdonsgeschwindigkeit der Hy- 

55 drierung bzw. Dehydrierung des metalihaldgen Werkstoffes 
erhSht 

Das ^ndungsgemSBe Verfahren zur Herstellung eines 
metalihaldgen Werkstoffes ist dadurch gekennzeichnet, daB 
der metallhaltige Werkstoff und/oder das Kataiysadonsmit- 

60 tel einem mechanischem Mahlvorgang unterworfen wird 
bzw. werden mit dem Ziel, ein Pulver aus beiden Kompo- 
nenten zu erhalten, so daB eine opdnuerte Reakdonsoberfla- 
che des metalihaldgen Werkstoffs sowie eine gleichmaBige 
Veiteilung des Katalysadonsmittels erreicht wird. 

65 Der Mahlvorgang selbst kann in Abh^gigkeit des metall- 
haltigen Werkstoffs und/oder des Katalysadonsnuttels un- 
terschiedlich lang gew^t werden, um die optimal ange- 
strebte Reakdonsoberfiache und opdmale Verteilung des 
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Katalysators des erfindungsgemafien metallhaltigen Werk- 
stoffs zu erreichen. 

Dabei kann es vorteilhaft seio, dafi der metallhaltige 
Werkstofif selbst zunachst dem Mahlvorgang unterworfen 
wird und nachfolgend ebenfalis das Katalysationsmittel zu- 
gegeben und dem weiteren Mahlvoigang unterworfen wird, 
es kann aber aucb vorteilhaft^i^eise umgekehrt verfahren 
werden, d. h. daB zunachst das Katalysationsmittel dem 
Mahlvorgang unterworfen wird und nachfolgend ebenfalis 
der metallhaltige WerkstofF. Auch diese jeweils unterschied- 
lich moglichen Vorgehensweisen beim Mahlvorgang wird in 
Abhangigkeit des metallhaltigen Werkstoffs und in Abhan- 
gigkeit des zuzusetzenden Katalysadonsmittels gewahlt 
werden. 

Um zu veifaindm, daB Reakdonen mit dem Umgebungs- 
gas wahrend des Mahlvoiganges des metallhaltigen Werk- 
stoffs (Metall, Metalllegierung, intermetallische Phase, Vgt- 
bundwerkstoff sowie deren Hydride) vonstatten gehen, wird 
das Verfahren vorzugsweise derart ausgefuhrt, daB der 
Mahlvorgang unter einer Inertgasatmosphare durchgefuhrt 
wird, wobei das Inertgas vorzugsweise Argon ist. 

Wie schon erwahnt, ist die Dauer des Mahlvoiganges fur 
den metallhaltigen Werkstofif (MetaU, Metallegierung, inter- 
metallische Phase, Verbundwerkstofif sowie deren Hydride) 
und das Katalysationsmittel in Abhangigkeit des metallhal- 
tigen Werkstoffs und des gewahlten Katalysationsmittels 
variabel wahlbar. Vorzugsweise liegt die Dauer des Mahl- 
vorganges im Bereich von etwa 1 bis 200 Stunden. 

Die Erfindung wird nun unter Bezugnahme auf verschie- 
dene Diagranmie, die das Hydrierungs- und Dehydrierungs- 
verhalten sowie andere wichtige Parameter zeigen, im ein- 
zelnen beschrieben. Darin zeigen: 

Fig. 1 ein Rontgenbeugungsdiagranun nach einer Mahl- 
dauer des metallhaldgen Werkstoffs von 1 Stunde und 200 
Stunden, 

Fig. 2a eine Darslellung des Sorpdonsverhaltens des me- 
tallhaldgen Werkstoffs zur Darstellung der Ladetemperatur 
und Ladegeschwindigkeit mit Wasserstofif, 

Fig. 2b das Sorptionsverhalten des metallhaltigen Werk- 
stoffs bei einer anderen Temperatur in Abhangigkeit von der 
Ladezeit, 

Fig. 2c einen Druckverlauf bei Magnesium- Wasserstofif 
zur Darstellung eines maximalen Wasserstofifgebalts des 
metallhaltigen Werkstoffs, 

Fig. 3 Rontgenbeugungsbilder, aus denen im hydrierten 
wie im dehydrierten Zustand der Katalysator Cr2 Q3, aber 
auch Spuren von MgO und Cr sichtbar sind, und 

Fig. 4a-4d eine Darstellung der erfindungsgemaB mogli- 
chen Verbesserung der Kinetik sowohl bei der Absorption 
von Wasserstoff wie auch bei dessen Desorption. 

Der metallhaltige Werkstofif der Erfindung kann die ver- 
schiedensten Metalle, Metallegierungen, intermetalUsche 
Phasen, Verbundwerkstofife und entsprechende Hydride um- 
fassen. Diese bilden das Speichermaterial der erfindungsge- 
maBen Wasserstofif-Speicher. Zur Beschleunigung der Hy- 
drierung oder Dehydrierung werden diesen metallhaltigen 
Werkstoffen als Katalysationsmittel Metalloxide zugesetzt, 
wobei das Metalloxid auch ein Mischoxid sein kann, d. h. 
mehrere Metalloxide enthalten kann. Metalloxide bzw. 
Mischoxide konnen beispielsweise aus Mg, Al, Si, Ca, Sc, 
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, M, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Sn, Ce, La, 
Hf, Ik, W oder aus Seltenen Erden bestehen. Die vorange- 
hende Aufzahlung ist allerdings nicht so zu verstehen, daB 
diese eine Beschrankung dsr erfindungsgemaBen Metall- 
oxide auf Oxide dieser Metalle sein soli. Oxide von Metal- 
len konnen beispielsweise AI2O3, Si02, T1O2, V2O5, Cr2(h, 
Fe203, Fe304, CuO, Nb205, MoO, M0O2, usw. . . sein. Das 
Katalysationsmittel kann auch eine nanokristalline Struktur 



aufweisen. 

Ein Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemaBen 
metallhaltigen Werkstoffs, wird anhand eines Beispieles be- 
schrieben. Dabei wird auf die Figuren unmittelbar Bezug 
s genommra. 

Beispiel 
MgH2 + 5 Cr203 

10 

Experimen telle Einzelheiten: 30,7 g MgH2 und 9,3 g 
Cr203 wurden in einem Molverhaltnis von 19 : 1 in einem 
250 ml-Mahlbecher aus Stahl gegeben. Hinzugefugt wurden 
400 g Stahlkugeln (Kugeldurchmesser 10 nun, Verhaltnis 

15 Pulven Kugeln = 1 : 10). Das Pulver wuide einem mechani- 
schen HochenergiemahlprozeB in einer Planetenkugelmtihle 
vom Typ Fritsch Pulverisette 5 unterzogen. Der Mahlvor- 
gang wurde unter einer Argonatatmosphare fiir insgesamt 
200 Stunden durchgefuhrt. Wahrend und nach dem Mahl- 

20 vorgang wurden geringe Mengen an Pulver fur eine Ront- 
genstrukturanalyse entnommen. Fig. 1 zeigt die Rontgen- 
beugungsdiagramme nach einer Mahldauer von 1 h und 
200 h. 

Neben dem MgH2 ist auch nach 200 h das Cr203 mittels 

25 Rontgenstrukturanalyse nachweisbar. 

Sorptionsverhalten: GemaB Fig. 2a kann das Material bei 
einer Temperatur von 300°C innerhalb von 100 s mit 4 
Gew.-% Wasserstoff beladen werden. Bei T = 250''C wird 
ein Wasserstofifgehall von ca. 3,6 Gew.-% bereits nach ca. 

30 50 s erreicht Auch bei T = lOO^C ist eine schnelle Beladung 
moglich. Eine vollstandige Wasserstofif-Entladung ist bei T 
= 300°C nach ca, 400 s mogUch. Bei T = 250°C hingegen 
nach ca. 1200 s (vergleiche Fig. 2b). Auf dem PCT-Dia- 
granmi (Fig. 2c) ist neben dem Druckplateau von 1,6 bar, 

35 das dem System Magnesium- Wasserstofif zugeordnet wer- 
den kann, ein maximaler Wasserstofifgehalt des Materials 
von 5 Gew.-% zu erkennen. Auf Fig. 3 sind Rontgenbeu- 
gungsbilder dargesteUt, auf denen im hydrierten wie dehy- 
drierten Zustand neben Cr203 auch Spuren von MgO und 

40 eventueU Cr als inaktive Phase zu finden ist. Des weiteren 
sind MgH2 im hydrierten und Mg im dehydrierten Zustand 
nachweisbar. 

Vergleich von Magnesium + Chromoxid zu reinem Magne- 
45 slum 

GemaB Fig. 4a-d ist eine deudiche Verbesserung der Ki- 
netik sowohl bei der Absorption von Wasserstoff wie auch 
bei dessen Desorption zu erkennen. Die dem gleichen Mahl- 

50 prozeB unterzogenen Proben besitzen unterschiedliche Ge- 
samtkapazitaten an Wasserstofif. 95 MgH2 + 5 Cr203 kann 
5 Gew.-% und 100 MgH2 kann 7,6 Gew.-% Wasserstofif 
speichera. Dieses ist in den PCT-Diagrammen (Fig. 4c) vwe- 
dergegeben. Fig, 4a zeigt einer Erhohung der Absorptions- 

55 geschwindigkeit bei T = 300°C um den Faktor 10. Bei einer 
Desorption wird bei gleicher Temperatur ein Geschwindig- 
keitsvorteil mit einem Faktor 6 erzielt (Fig. 4b). Das Mate^ 
rial laBt sich bei T = 250**C nach ca 1200 s voUstandig de- 
hydrieren, wenn der Katalysator Cr203 hinzugegeben wird 

60 (Fig. 4d). Reines MgH2 laBt sich bei T = 250*'C innerhalb 
moderater Zeiten nicht dehydrieren. 

Patentansprttche 

65 1. Metallhaltiger Werkstofif, dadurch gekennzeleh- 
net, dafi dieser zu dessen Hydriming oder Dehydrie- 
rung wenigstens ein Metalloxid als Katalysationsmittel 
enthalt. 
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2. Metallhaltiger Werkstoff nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das Metalloxid ein Mischoxid ist. 

3. Metallhaltiger Werkstoff nach einera oder beiden 
der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Metall des Metalloxids ein Metall der Seltenen £r- s 
den ist. 

4. Metallhaltiger Werkstoff nach dnem oder mehreren 
der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
dieses eine nanokristalline Struktur aufweist. 

5. Metallhaltiger Werkstoff nach einem oder mehreren lO 
der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Katalysationsmittel eine nanokristalline Struktur 
aufweist. 

6. Verfahren zur Herstellung eines metallhaltigen 
Werkstoff nach einem odo: mehreren der Anspriiche 1 is 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi der metallhaltige 
Wericstoff und/oder das Katalysationsmittel einem me- 
chanischen Mahlvorgang unterworfen wird bzw. wer- 
den. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 20 
net, daB der Mahlvorgang eine vorfoestimmte Zeit lang 
durchgefiihrt wird. 

8. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 6 
oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB der metallhaltige 
Werkstoff zunachst dem Mahlvorgang unterworfen 25 
wird und nachfolgend ebenfalls das Katalysationsmit- 
tel. 

9. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 6 
oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Katalysati- 
onsmittel zunachst dem Mahlvorgang unterworfen 30 
wird und nachfolgend ebenfalls der metallhaltige 
Werkstoff. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii- 
che 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Mahlvor- 
gang unter einer Inertgasatmosphare durchgefiihrt 35 
wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Inertgas Argon ist. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii- 
che 6 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Dauer 40 
des Mahlvorganges im Bereich von etwa 1 bis 200 
Stunden liegt. 
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